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La pr^sente invention concerne la photographie, et, en 
particulier, les emulsions photographiques aux halog^nures d^ar- 
gfento Eri outre, la pr^sente invention concerne la sensibilisation 
ou la d^sensibilisation des emulsions photographiques aux haloge- 
5 nuxes d*argent» 

D^me faQon plus precise, la presente Invention a pour 

objets: 

- une nouvelle eibulsion photosensible aux halogdnures d'argent 
dont la sensibilite spectrale est modlfi^e par l^utilisation de 

10 colorants m^thiniques particullersj 

- un nouveau produit photographique comprenant, sur un support, 
aumoins.une couche d^une telle Emulsion. 

L^&iulsion photosensible suivant l^invention, en 
substance ou appliquee en couche sur un. support, contient essen- 
15 tiellement des halogenureis d^argent photosensibles, et est carac- 
terisee en ce* qu^elle contient, en outre, au moins un colorant 
methihique derive de 4,6-diarylpicoliniums substitues. 

Suivant un mode de realisation avantageux, le colorant 
methinique correspond a. l^une des formules suivantes 

2° R R 

I. 



25 




CH(=CH-CH)^= 




30 



ii.r 



35 




/ \ 

- ca (=cB-CH>^c(-CH=ca) 




20 ou d, g et n representent chacun un nombre entier egai a 1 ou a 2, 
m represente tin nombre entier compris entre 1 et 4, p represente 
un nombre entier co23pris entre 1 et 3, R represente im groupe 
phenyle, (notaimnent phenj'le substitue) tel que phenyle lui-m'eme, 
.•un groupe alcoyl-pbenyle de preference contenant de 1 a 4 atomes 

25 de carbone dans le notir alcoyle, tel que p-methylph^nyle, p-ethyl- 
ph^nyle, p-propylphenjle, p-isopropylphenyle^ p-butylphenyle, 
m-aethylphenyle, m-ethylphenyle, etc,.,' -un groupe alcoxyph^nyle de 
preference contenant de 1 a 5 ato'mes de carbone dans le motif 
alcoay. tel que p-iJiethoxyphenylej p-^tho3cyphenyle, p-propoxyph^nyle, 

30 p-iscpropoxy phenyle, p-butoxy phenyle, p-pentyloxyphenyle, m-m^thoay- 
phenyle, m-ethoxyphenyle, m-propoxyphenyle, m-butoxyphenyle, 
m-pentyloxyphenyle, 2, 5-diinethoxyphenyle, 2, 5-diethoxyphenyle, 
2,5*-<3ipentyloxyphenyle,' etc., un groupe halogenophenyle tel que 
p-chlprophenyle, p-bromophenyle, p-fluorophenyle, m-chlorophenyle 

35 3,4-dichlorophenyle, etc., un groupe nitrophenyle tel que p-nitro- 
phenyle, o-nitrophenyle, etc., Rj^ represente un groupe alcoyle tel 
que methyle, ethyle, propyle, isopropylo, butyle, butyle secondaire 
pentyle, hexyle,heptyle, octyle, nonyle, decyle, undecyle, dodecyle, 
etc., notamment un groupe alcoyle contenant de 1 a 4 atomes de car- 

40 bone, allyle, m groupe sulfo alcoyle tel que {j-splfcethyle. 



71 26828 ' 2103210 

1 

Y-sulfopropyle, v-sulfobutyle ou £u-svafobutyle, un groupe hydroxy- 
alcoyle, tel que tj-hydroxj'ethyle, Y-hydroxypropyle ou (o-hydroxy- 
butyle, un groupe alcoxyalcoyle tel que fj-mcthoxyethyle, p-cthoxy- 
ethyle, p-propoxyethyle, y-methoxypropyle ou Y-ethoxj'propyle,. un 
5 groupe carboxyalcoyle tel que carboxym^tbyle, p-carboxyethyle, 

Y-carboxypropyle ou w -carboxybutyle, un groupe alcanoyloxyslcoyle 
- tel que p-ac^toxy^tbyle, §-propionylozyethyle, Y-acetoxypropyle, 
OJ-ac^toxybut^'le ou cu -butyryloxybutyle, un groupe alcoxycarbonyl- 
alcoyle, tel que methoxycarbonylmethyle, p-Eetboxycarbonyiethyle, 

10 p-ethoxycarbonylethyle, Y-cthoxycarbonylpropyle 'ou Oj-dtho-xycarbo- 
nylbutyle, un groupe aralcoyle tel que benzyle ou pb&ietyle, par 
exemple, ou un groupe aryle (^ventuelleinent substitu^) tel que 
ph&iyle, tolyle, chlorophenyle, sulfoph&iyle ou carboxyplxenyle, 
R repr^sente un groupe dialcoylamino, de preference en position 4 

15 sur le noy au ph&yle et contenant de 2 a 10 atomes de carbone 
environ, tel que dimethylamino, diethylanino,. methylethylamlno, 
dipropylamino^ diisopropylamino ou dibutylamino, par exemple, ou 
nitro de preference en position 3 sur un noyau phenyls, X repr^ 
sMite un anion, par exei^le, chlorure, bromure, iodure, thio- 

20 cyanate, sulfamate, methyl-sulfate, ^thyl-sulfate, perchlorate, . 
benz&nesulfonate, i»-toluenesulfonate, etc, A represente un groupe 
monovalent tel qu'un groupe hydroxyalcQyle de preference contenant 
de 2 a 4 atomes de carbone, par exemple, p-hydrosyethyle, 
.Y-hydroxypropyle, co-hydrosybutyle, etc., un groupe dialcoylamino 

25 de preference contenant de 2 k envirdn 10 atoines de carbone, par 
exemple, dlB^thylamino, diethylanino, m^thylethylamino, dipropyl- 
amino, diisopropylanino, dibutylamino,- etc., un groupe dialcoyl- 
aminoalcoyle ou chacun des motifs" alcoyle dialcoyle de preference 
contLent de 2 a environ 10 atomes de' carbone, par exemple, dimethyl- 

■30 aminoethyle,dimethyleninopropyle, diethylam^o^thyle, dletbylamino- 
propyle, diaethylaminod^cyle, metbyletbylamtooethyle, etc., et le 
groupe 



35 



^' 3 

dans lequel y represente un nombre entier 4gal a 1 ou- 2 et R re- 
presente un atome d'hydrogfene ou un substituant, de preference en 
40 position -4- sur le noyau phenyle, comme substituant 4-alcoyle 
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de preference contenant de 1 a 4 atones de carbone, par exemple, 
methyle, ethyle, propyle, butyle, etc., un groupe alcoxy de 
preference contenant de 1 ^ 4 atomes de carb^e, par exemple, 
methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy, etc., un atome d^halogene, par 
5 exemple, chlorure, bromure, etc,, groupe dialcoylEinlno de 
preference contenant de 2 a environ 10 atomes de carbone ,par 
exemple, dim^thylamino, dietbylamino, methylethylamino, dipropyl- 
amino, diisopropylamino, dibutylamino, etc., un groupe nitro, 
phenylazo, un groupe alcoylthio de preference contenant de 1 a 4 

10 atomes de carbone, par exemple, methylthio, ^thylthio, propyl- 
thlo, isopropylthio, butyl thio, etc., un radical het^rocyclique, 
par exemple, 2HBiethyi-5 (ou 6)-bcn20thlazolyle, 2--methyl-5 
(ou 6)-benzoxazolylfi, 2-iaetliyl-5 (ou 6)-benzimidazolyle, etc., 
A"^ represente un radical identique a A si n est egal a 1, et si n* 

15 est egal a 2, ^ represente un groupe alcoylene divalent de pre- 
ference contenant de 2 a 10 atomes de carbone, par exemple, 
ethylene, propylene, 1,3-propylene, 1, 4-butylene, 1,6-hexamethyle- 
ne, etc., Z represente les atomes non metalliques pour completer 
m radical *heterocy clique avec un hetero cycle a 5 ou 6 atomes, 

20 tel que ceux de la dasse du thiazole (par exemple, le thiazole, le 

4- methylthiazole, le 4-phenylthiazole, le 5-Eiethylthia2ole, le 

5- ph&yl thiazole, le 4, 5-dimethyl thiazole, le 4, 5-diphenyltiiiazole, 
(2- thienyl) thiazole, etc., ceux de la classe du benzo thiazole, 

(par exemple, le benzo thiazole, le 4-chlorobenzothiazole, le 

25 5-chlorobenzothiazole,* le 6-chlorobehzO thiazole, le 7-chlorobenzo- 
thiazole, le 4Haethylbenzo thiazole, le 5-2iethylbenzothiazole, 
le 6-methylbenzo thiazole, le 5-bromobenzo thiazole, 6-bromobenzo- 
thiazole, le 4-phenylben20 thiazole, 5-phenylbenzo thiazole, le 
4-m^thoxybenzo thiazole, le S-niethoxybenzo thiazole, le 6-methoxy- 

30 benzothiazole, le 5-icdobenzothiazole, le 6-iodobenzothiazole, le 
4-ethoxybenzo thiazole, le 5-ethoxybenzothiazole, t^trahydrobenzd • - 
thiazole, le 5,6-dimethoxyben20thiazole, le 5,6-dioxym6thylene- 
benzothiazole, le 5-hydrDxybenzothiazole, le '6*4iydroxybenzothia- 
zole, etc.), ceux de la classe du naphto thiazole, (par exemple 

35 l^G-naphtotiazole, le |:-naphtothia2ole, le 5-siethoxy-p-naphtothia-- 
zole, le 5-4thoxy-|5-naphtothia2ole, le 8-methoxy-G-naphtothiazole, 
le 7-metho^5r-a-naphtothiazole, etc), ceux de la classe du thionaphteno- 
7 ^,6^,4, 5- thiazole. (par exemple le 4'-methoxythianaphteno-7'^,6^,4,5- 
thiazole, etc.), ceux de la s^rie de l^oxazole, (par exemple, le 

40 4-methyloxazole, le 5-2aethyloxazole, le 4-phenylpxa2ole, le 4,5- 
diDh^nyloxazole, le 4-ethyloxazole, le 4, 5-dimethyloxazole, le 

COPY 
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5- phenylozazole, etc.), ceu>: de la serie du benzoxazole, (par 
exomple, le bensoxazole, le 5-chlorobenzoxazolej le 5-niethyl- 
bensoxazole, le 5-:Jhenylbenz:o:*:azole , le 6-zaethylbensoxazole, le 
5,6-diincthylbenzcxasole, le 4,6-diinethylbenzoxasolo> le 5-iactho:*c^'- 

5 benzoxasole, le 5-ethoxybensoxa2ole, le 5-chlorobenzoxazole, le 

6- niethoxybenzoxazcle, le 5-liydroxj'bensoxGsole, le o-hydroxybenzoxa- 
zole, etc.) ceirc de la serie du naphtoxazole (par exemple, l^c- 

.nax^htojcazole^ le |3-naphtoxazole^ etc.), ceu:: de la serie du 
seleziazcle (par exeriple le 4-niethylselenasole, le 4*pli<^iiylGelena- 

lO sole, etc,), cexix de la serie benzoselenazole (par exemple le 
benzoselenazole, le 5-chlorobenzoselenazole, le 5-Jaetihoxybenzo- 
selenazole, le J-hydroxybenzoselenazole, le tetraliydrobenzo- 
sel^nazole, etc*), ceux de la serie du naphtoselenazole, (par 
exemple l^a-naphtoselenazole, le ^--naphtoselenazole, etc.), 

15 ceux de la serie de la -tliiazoline (par exemple la thiazoline, la 

4- 2i(Sthylthiazcllne, etc.), ceu:^ de la s^rie de la 2-pyricine (par 
exemple la 2-pyridine, la 5-siethyl-2-pyriG±ne, etc.), ceux du 

type 4-pyridine (par exenple, 4-pyridine, 3-isethyl-4-pyridine, etc), 
ceux du type 2-quii^oleine (par exemple, 2-quinoleine, 3-Jsethyl- 
20 2-quinclciiiG^ 5-ethyl-2-quinoleine, 6-chloro-2-quinoleine, 3-chlorc- 
2-QuJLnol eine • 6-me tlioxy «2-quinol eine , S- e tho ^cj- -2-quinol eine , 

5- hydroxy-2~quinoleine, etc.), ceux du type 4-GUinolelrie (par exemple, 

4- quinoleine, 6-metho>:y-4-quinoleine, 7-^iiethyl-4-quinoleine, 
8-chlQro-4-qudJioleine, etc,), ceux du type 1-isoquinoleine, (par 

25 exemple, l^isoquinoleine, 3,4-diliydro-l-isoquinoleine, etc.), 
ceux du type 3-isoquinGleine (par exemple, 3-iscquinoleine, ceux 
du type 3,3-dialcoyliridolenine (par exeiiple, 3,3-dimethylindolenine, 

5- cu 6-nitrc-3,3-dimethyl-, ou 5- ou 6-cyano-3,3-dimethylindolenine,. 
3,3,5-trimethylindclenine, 3,3,7-trimethylindolenine, etc.), ceux 

30 du type imidazole (par exemple, 1^ imidazole, les l-alcoylinidazoles, 
les l-alcoyl-4-phenylimidasoles, les l-alcoyl-4,5-dimethylinidazcles, 
etc.), ceux de la serie du benzimidazole (par exemple, le benzimida- 
zole, les 1-alcoylbensimidazole, les l-:Gryl-5j6-^'dichlorobenzimida- 
zole, etc.), ceux du type naphtimidazole (par exemple, les 1-alcoyl- 

35 a-naph.thimiuazole, les l-aryl-fj-naphtimidazoles, les l-tilcoyl-5- 
methoxy-a-naphtimicazoles, etc. ),.etc., et Q represcnte les atomes 
non-metslliques pour completer un radical heterocy clique avec un 
heterocycle de 5 a 6 atomes par exemple du type 2-pyrazoline~5-one 
(comme la 3-methyl-l-phenyl-2-pyrazolin-5-one, la l-phenyl-2- 

40 pyrazollne-5-one, la l-(2-benzothiazolyl)-3-Eethyl-2-pyrasoline-5-one, 
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etc,), ceux du type isoxazolor-^ (par exemple, la 3-phenyl-5(4H)- . 
isoxazolcne, la 3-methyl-5-(4H;-isoxazolone, etc.)> ceux du type 
•oxindole, (par exenple, les l-alcoyl-2,3-dihydro-2-oxindoles, etc), 
ceux du type 2,4,6-tricetoliexahydropyriiDidine (par exemple l^acide 
5 barbiturique ou l^acide 2-thiobarbiturique et leurs derives 
l«alcoyl- (par exenple, 1-methyl, 1-ethyl, l-propyl, 1-heptyl, 
etc*>> on 1,3-dialccyl- (par exenple, l,3-dimethyl~l,3-diethyl, 
l.,3-dlpropyl, 1,3-diiscpropyl, l,3~dicyclohexyl, l,3-'di(.p-i3ethoxy'- 
ethyl), etc.), ou 1,3-diaryl- (par exesnple, 1,3-diphenyl, l,3-di(E- 
10 chlorophdnyl) , l,3^^(?-ethoxy-carbonylphenyl) , etc,), ou 1-aryl 
. (par exemple, 1-phenyl, l-jj-chlorophenyl, l-£-ethoxycarbonylphenyl) , 
etc.) ou l-alcoyl-3-^aryl (par exenple, l-cthyl-S-pbenyl, 1-n-hoptyl- 

3- phenyl, etc.), ceux du type rhodanine (par exemple, du type 
2-tliio-2,4-thiazolidinedione, tel que la rhodanine, les 3-alcoyl- 

15 rhodanines (ccrHne la 3-etb.ylrhodanine, la 3-allylrh.odanine, etc), 
les 3-carbo:vyalcoylrhodanines (conffiie la 3-(2-carboxy ethyl) rhodanine, 
la 3- (4-carboxybutyl) rhodanine, etc.), les 3-sulfpalcoylrhodanines 
(par exenple, la 3- (2-suli'o ethyl) rhodanine, la 3-(3-sulfopropyl)- 
rhodanine, Xsl 3- (^-^suircbutyl) rhodanine, etc.), ou les 3-arylrho- 

20 danines (par exemple, la 3-pbenylrhodanine, etc*), etc,, ceux du 
type 2 (3H) -iirddazo --/^l, 2--G7pyridGne, ou du type 5,7-dioxo-6,7- 
dihydro-5-thiasolo-/ 5^2-^pyrinaidine (par exemple la 5,7-'dioxo-3- 
phenyl-6,7-dihydro-5-1^iazolo/^3,2-aJ7'pyrimidine, etc.)',* ceux du 
type 2-thio-2,4-oxazclidinedione ( c^est-a-dire du type 2-thio- 

25 2,.4(3H,5H)oxascledione, (par exenplej la 3-ethyl-2-thio-2, 

4.-oxa20lidinedione> la 3-(2-sulfoethyl)-2-thio-2,4,-cxa2olidine- 
dione, la 3-(4.-sulfobutyl)-2-thio-2,4-pxazolidinedione, la 3-(3- 
carboxypropyl)-2-thio-2,4-oxazolidinedione, etc.), ceux du type 
thianaphtenone, (par exemple la 3-(2H)-thianaphtenone, etcO> 

30 ceux du type 2-thio-2, 5-^thiazolidinedione (c^est-a-dire du type 
2-thio-2,5(3H,4H)-thi£2oledione (par exemple, le 3-ethyl-2-thio- 
2, 5-thia201idinedione, etc.), ceux du type 2,4-thiazolidinedione 
(par exenple la 2, ^-thiazolidinedione, la 3-ethyl-2,4.-thiasolidine- 
dione, la 3-pbenyl--2, 4-thiazolidinedione, la 3-G-naphtyl-2,4.- 

35 thiazolidinedione, etc), ceux du type thiazolidinone (par exemple 
la 4-thiazolidin one, la 3-ethyl-4-thiazolidinone, la 3-phenyl- 

4- thiasolidinone, la 3-ci-naphtyl-4r.thiazolidinone, etc.), ceux du 
type 2-thiazolin-4-one (par exemple la 2-ethylmercapto-2-thiazolln- 
4-one, les 2-alcoylph6nylamino-2-thiazolin-4-one, la 2-diphenyl- 

40 amino-«2-thiazolin-4-one, etc.), ceiix du type 2-imino-4-oxa2olidincne 



71 26828 ' 2103210 

(c'est^-dire, pseudohydantoine,) ceux du type.,. 2,lv-i^±^a^zPl±a±ne;- 
dione (hydantoine) (par exemple la 2,4.-iinida2oildinedione, la 
3-ethyl-2,4-imidazolidinedione, la 3-.phenyl-2,4-iinidazilidinedione, 
la 3-a-naphtyl-2,4.-iinida20lidinedione, la l,3-diethyl-2,4-imi<ia- 
5 zolldinedione, la l-cthyl-3-piienyl-2, ^.-isaidazolidinedione, la 

1- ethyl-3-a-naphtyl-2,4-linida2olidinedione, la l,3-diphenyl-2,4.- 
' imidazolidinedione, etc.), cetix de la serie de la 2-thio-2, 

^-imidazolidinedione (e'est-a-dire la 2-thiohydantoine) (par exem- 
ple "la 2-thio-2,4-imidazolidinedione, la 3-ethyl-2-.thio-2, 4-imida- 
10 zolldinedione, la 3-(4.-sulfobutyl)-2-thio-2,4-imlda2olidinedione, 
la 3-(2-carb03yettiyl)-2-thio-2,4,-iinidazolldinedione, la 3-phenyl- . 

2- thio-2,4-imida2olidinedione, la 3-a-naphtyl-2-^t!iio-2,-4-iinlda- 
zolidinedione, la l,3-diethyl-2-thio-2,4-iJnidazolidinedione, la 
l-ethyl-3-phenyl-2-thio-2,4.-ainida2olidinedione, la l-ethyl-3-a- 

15 naplityl-2-thio-2,4-liaida2olidinedione, la l,3-dlphenyl-2-thio-2,4- 
Imidazoidinedione, etc.), ceux du type .(2-iJnidazolin-5-one (par 
exemple la 2-propylmercapto-2-iJiiidazolin-5-one, etc.).. De prefe- 
rence le noyau heterocy clique contient 5 atomes, 3 de ces atoiaes 
4tant des atomes carbone, 1 de ces atomes tm atome d'azote et 1 

20 de ces atomes etant choisi dans la classe constitute par 1' atome 
d'azote, I'atome d'ozyg^ne et I'atome de soufre. 

Les colorants methiniques prSsentant les caracteristi- 

• ques decrites ci-dessus peuvent etre utilises, soit. pour sensibi- 
■ liser, solt pour desensibiliser les Emulsions photographiques aux 

25 halogenures d'argent. Les colorants methiniques suivant I'invention 
susceptibles de jouer le role de sensibilisateurs pour les Emul- 
sions photographiques aux haiog enure s.-d' argent, sont caracterists 
en ce que leur molecule ne conti6nt pas de groupe 'dtsensSbilisateur; 
Suivant uri autre mode de realisation, les colorants methiniques de 
■ 30 reinvention sont susceptibles de 3ouer le r6le de desensibilisateurs 
pour les 6aulsions photographiques aux .halogenures d'argentj dans _ 
ce cas, la molecule de ces colorants contient au moins un groupe 
fortement eiectronegatif, par exemple un groupe nitro ou un groupe 
phenylazo substituant un noyau phenyle. Tous les composes ci-dessus 

35 sont cristallisables et solubles, a la fois dans I'eau" et dans 
l*alcool. Ainsl qu'on I'a indique ci-dessus, les emulsions photo- 
sensibles suivant I'invention contiennent au moins I'un des colorants 
ci-dessus et. suivant un mode de realisation avantageux, elles con- 
tiennent au moins panni les colorants ci-dessus l>un de deux appar- 

40 tenant a la classe des sensibilisateurs. Pour preparer les colorants 
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mdthiniques deflnis a I'me des formules I, II, III ou IV ci-dessus, 
on peut utillser coacie internediaire un sel de- picolinium corres- 
pondant a I'lme des foraules ci-dessous 



V. 



10 




et 



15 



20 




Jn 



oil n, E, X, A et A prssentent la signification pr^cit^e. D'une 
fa§on generals, on precede en chauffant un melange qui comprend un • 

25 sel quaternaire correspondant a l*une des deux formiiles 7 et 71 
ci-dessus et un del-ive intermediaire approprie. De preference, ■ on 
peut chauffer le melange reactionnel dans n'importe quel solvent 
du type de ceux servant d^une -fagon classique a la synthese de 
tels colorants; pai^ les solvants ainsi utilisables, on peut citer 

30 l*ethanol, le propaaol, le dioxanne, la pyridine, la quinol^ine, 
etc; on opere generalement a des teaperatures pouvant aller jusqu'a 
la temperature de reflux du melange re'actionnel. Avantageuseaent, 
on effectue la reaction en presence d-'un agent basique favorisaut 
la condensation, par exeaple une aaine tertiairs telle que la 

35 triiaethylaaine, la triethylamine, la trl-n-propylaaine, la tri-n- 
butylaaine, la N-methylpiperidine, la ll-etliylpiperidine, la K,H- 
diaethylaniline, la lf,N-diethylaniline, etc. 

Pour la preparation des colorants du type cyanine symetri- 
que correspondant a la formule I ci-dessus, on peut proceder avan- 

/fi tageusement en chauffant un melange comprenant un compose de fornule V 
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ci-dessus en presence, soit d^acetate de dietho:^5^nethyl si l^on 
yeut preparer la carbocyanina, soit do trirnetho^iypropene^ si l*on 
veut preparer une bicarbocyanine, soit encore de chlorhidrate de 
" l-anilino-5-phsnyliinino-l,3-pentadiene^ si l^on veut preparer une 
5 tricarbocyanine, etc* De pri?ference, on op^re dans un solvant et 
en presence d^une a^iine tertiaire, suivant ce que l^on a indique 
ci-dessus* 

Pour preparer des colorants methyniques suivant l^inven- 
tion, appartenant a la classe des colorants du type cyanine non 
10 . symetriquey tel que definis ci-dessus a la renaulo II (ou n est 
egal a 1), on pent par exeaple - chauffer un melange coaprenant un 
compose de foriaule V ci-dessus et un compose qui presente la 
formule 

15 VII, ^ ^2- 

X COR^ 

'20 ou g, •R^> X et Z ont la signification precitee, q represente iin 
nombre entier, egal a 1 ou a 2, R^ represente un groupe aryle 
contenant 6 ou 7 atones de carbone, par exemple phenyle, para- 
tolyle, etc. et R^ represente un groupe alcoyle contenant de 1 a 12 
atomes de carbone. On opere de preference dans \in solvant approprie 

25 et en presence d^un agent basique pour favoriser la condensation. 

Pour preparer des colorants du type cyanine non symetri- 
que, correspondant a la formule II ci-^essus, mais dans laquelle 
n est egal a 2, on peut proceder 'd^une fagon analogue, en faisant 
reagir m compose de formule VI ci-dessus avec un compose de 

30 formule VII ci-dessus. 

Pour preparer des colorants styryliques suivant l^inven- 
tion, c^est-a-dire des colorants correspondant a la formule III 
ci-dessus, on peut par exemple proceder en chauffant un melange 
comprenant un compose, soit de formule V ci-dessus, soit de formule 

35 VI ci-dessus, avec un p-aninobenz aldehyde W,H-Gisubstitue. On peut 
par exemple choisir le para-aminocinnamaldehyde, le meta-nltro- 
benzaldehyde, etc, corme produit de depart et effectuer la reaction 
dans un solvant approprie en presence d^un agent basique favorisant 
la condensation. 

40 Pour preparer des colorants methiniques suivant l^invention. 



COPY 
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du type merocysiiine, c*es1>-a-cli-3- correspondant a la formule IV 
ci-dessus, on peut proceder en chaui'l'aat un melange coinprenant un 
co:.ipose soit de forniule V, solt de formule VI ci-dessus, et un 
compose pr^sentant la formulo ci-dessous 



VIII. 

o=c — c = v; 




ou Q a la signification precitee et W represente un groups de 
10 formiile 

=CH (-CS=CH) p_i-N-B^ 
COEj 

ou p, et pr^sentent la signification precitee. 
15 Les exemples ci-dessous decrivent des precedes pour 

preparer des colorants methiniquss suivant I'invention. 
_E3iSEELa_l».- lodure de 2-iaethyl-/ ..>6-dinIienylpyryliuai 



20 

I* 

25 A 100 ml anhydride acetique, on ajoute lentement 30 ml. 

d'acide sulfuriquei puis on chauffe le melange pendant 2 heures 

• a 7Q<>C. On ajoute alors 30 ml d' ac^tophenone et, de nouveau, de 
1^ anhydride acetique (15 ml), apres quoi on chauffe le melange 
resultant pendant 24 heures a 50*=^C. Apres refroidissement, on 

30 a^oute 200 ml d^ethanol, et on maintient le melange refroidi pen- 
dant 3 heures* Par filtration, on recueille le produit qu^on lave 

avec de l^ether^ 

On a ainsi obtenu m sulfo-acetate qu'on met en suspen- 
sion dans un litre d^eau et qu'on transforme ensuite en I'iodure 

35 correspondant en le traitant sous agitation pendant 1 heure a 60^ 
avec 20 g d^iodure de sodium. On recueille par filtration un pro- 
duit qu^on lave avec de l^eau, puis avec de l^etlaanol* On obtient 
ainsi 22 g de produit brut (rendement 53^ )«En faisant recristal- 
liser rme fois.le produit brut dans l^ethanol, on obtient un corps 

40 fondant a 220-222<*C, avec decomposition. 
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On peut preparer sulvant ce precede d'autres sels de 

pyrylium ci-dessous 

A lodure de 4,6-dl-(4-chlorophenyl)-2-i!iethylpyryliuai 
B lodure de 4,6-di-(3,4-dlc3:aoroplienyl)-2-methylpyrylivua 
TABLEAD I 

Rendement Point de fusion ''C Solvant de recrlstallisation 
A 64^ 235-236 ethanol 

B 90^ 194-195 ethanol 

ppro^PLP. 2.- Todure de L. 6~di ( A-methoxv phen vl") ~2-iaethylpyrylium 



10 



15 




•20 , 

On prepare un melange comprenant 50 ml d* anhydride ace^i- . 

que et 50 ml du compost resultant de 1' addition du trifluorure de 

tore et de 1» ether etaylique. A ce melange, on ajoute 27 ml de 

4.-methosyac8tophenone, puis on chauff e le melange resultant pendant 

25 16 heures a 50° C, Apres refroidissement, on dxlue le melange avec 

200 ml d' ether et on le maintienbrefroldi pendant 2 heures. Par 

filtration, on recuellle un produit qu'on lave avec de I'^ther. On 

obtient 35,6 g de produit brut (rendement 72^). 

Le fluoborate ainsi prepare est mis en suspension dans 

• 30 1000 ml d^eau, pviis il est transforme en iodure correspondant par 

traitement a 60° C pendant 1 heure avec 20 g d'iodure de sodium, • 

On recueille le produit pax filtration, puis on le lave d*abord 

avec de I'eau et ensuite avec de l^alcool. On obtient 33,2 g de 

produit brut et, par recristallisation dans 1' ethanol, on obtient 

35 finalement un compose fondant a 2UtC-246°C, avec decomposition. 

On peut aussi preparer suivant le proced^ de I'exeaple 2 les sels 

de pyrylium ci-dessous; les donnees e^qperimentales relatives a la 

preparation .de ces sels sont rassemblees au tableau 2 ci-dessous 

A Fluoborate de 4,6-di-(2,5-dimethosyphenyl)-2-methylpyrylium 

4-0 B iluoborate de 2-2aethyl-4,6-di-2-thienylpyryllum • 
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2ABLBA0 2 

Rendenent Point de fusion ^.C 

A 37y; 189-190 

B 95>5 214-215 

5 Exemnle , 3 «- lodure de 1^4, 6-tri U-methoxyphenyl) --2-picollniuia 

OCH. 



10 



15 




20 

On prepare me suspension de 10 g d^iodure de 4,6 
di(4--inetho>:7phenyl)-2-methylpyryliiuii dans 200 ml de benzene; tout 
en naintenant cette suspension sous agitation, on lui ajoute 5 g 
25 de 4-anlsidine, puis on chaufre le melange a reflux pendant 3 heu- 
res en utilisant un dispositif pour eliminer l^eau, Apres refroi- 
dissement, on ajoute 4DO ml d'ether et, par filtration, on recueil- 
le un prcduit brut qu^on lave avec de l^ether, on obtient 11,4 g 
de produit (renderient 92;0* Par recristallisation dans l^ethanol, 
30 on obtient un compose fondant a 223-224°C* 

Suivant le meize pro cede, on peut preparer les differents 
sels de picolinium rassembles dans la liste ci-dessousj les donnees 
opdratoires sont rasserablees au tableau 3 ci-dessous 

A lodure de l-(2*-iiydro3yethyl)--4,6-diphenyl-2-picolinium 
35 B lodure de l-(2-'diethylaninoethyl)-4,6-di?henyl-2- 

picoliniua 

C lodure de l-C3-dimethylaininopropyl)-4,6-diphenyl-2- 
picolinium 

D lodure de l-dlmethylamino-4,6-diphenyl-2-picolinium 
40 E lodure de l,4»6-triphenyl-2-picoliniun 
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F lOQure de l-(4,-chlorophenyl)-4,6-diphenyl-2-picoliniuni 
G lodure de l-U-methylthioph£nyl)-4,6-diphenyl-2-picoliniun 
H lodure de l-(4,-diethylaniinoph6nyly-4.,6-diphcnyl-2-pico- 
liniuin 

5 I lodure de l-(4.-nltrophenyl)-A,6-diphenyl-2-picoliniusi 

J lodure de l,l-ethylene-l3is-(A,6-diphenyl-2-picolinium) 
i lodure de l-f,3,4.-dichloroplienyl)-4>6-diphenyl-2-?ico- 
llnium 

L lodure de 4,6-di-(4.-c]ilorophenyl)-l-(4-di^tl3ylaEiinophenyl)- 

10 2-picoliiiim 

. M lodure de 4,6-di-(3,4-dichlQrQphenyl)-l-(3-dinidthylasiino- 

propyl) -2-picolinium 

TJiBLEAO 3 

Rendeaent Point de fusion Solvant de recristallissHco, 

15 A 96,=5 146-147 ' Ethanol 



B 
C 

D 45,^ 



63% IS6-I.49 Ethanol 

rj(,f^ 184-186 Ethanol 



98j5 243-245 Ethanol 

20 F 99% 270-272 Ethanol 

G 89^ 169-172 Ethanol 

H 61^ 

I 95f» . 211-212 Ethaiiol ■ 
J 99,^ 161-163 • Ethanol 

25 K 89;1 233-234 ' . Ethanol 

L 5655 238-239 Ethanol 

II 30^ 186-li8 •■ Ethanol 
EXSaPLE 4. - lodure de 3^-^thyl-l,A.6-trii3hen yl-2-oyrldothlacyanine 

30 




^2^5 



40 
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On prepare une solut-.on contenant 1,12 g d^iodure de 1,4,6- 
triphenyl-2-picollniutn dans 10 ml de piridlne et 2 ml d' anhydride 
acetique, A ce melange, on ajoute 0,92 g diethyl-sulfate de 3-ethyl- 
2-ethyl-thioben2:othiazole, puis 3 ml de triethylaraine. On chauffe 
5 le melange a reflux pendant 5 minutes, apres quol on precipite le 
colorant par addition de 300 ml d^eauj par filtration, on recueille 
le colorant et on le lave avec de l^eau* Apres deux recristallisa- 
' tions dans I'^thanol, on obtient final ement 0,35 g de produit 
(rendemenji 5lJo) se presentant sous forme de cristaux de couleur 
10 orange qui fondent a '281*^,0. En reprenant le proced^ decrlt a 
: l^exemple 3, on pent preparer les divers colorants rassembles dans 
la liste ci-dessous, Les donnees experiment ales relatives a la pre- 
paration de ces colorants sent rassemblees au tableau 4. ci-dessousj 
dans tous les cas, on utilise l^ethanol comme solvant de cristal- 
15 lisation. 

A lodure de l-(4-chlorophenym)-3'-ethyl-4.,6-diphenyl-2- 

pyrido thi acy anine 
B lodure de 3-ethyl-l-(2-hydroxy6thyl)-4,6-dlphenyl-2- 
pyrido thiacy anine 
20 - C lodure de l-(4-diethylaminophenyl)-3^-^tihyl-4,6- 

diph ^nyl-2-py ride thiacy anine 
D lodure de l-(3-diethylaminopropyl)-3*-ethyl-4,6- 

dipheny 1-2-py rido thi acy anine 
E lodure de 4,6-di-(3,4-dichlorophenyl)-3*-f^thyl-l- 
25 (4-phenyla2oph^nyl) -2-pyri do thiacy anine 

F l,l-Ethylenebis-(iodure de 3^-ethyl-4,6-diphenyl-2- 

pyrido thiacy anine) 
G lodure de 3'-ethyl-l-(4-nitrophenyl)-4,6-diphenyl- 
2-py rido thiacy anine 
30 TABLEAU A 

Rendement Point de fusion °C 

A 62% 263-264 

B 31^ 221-222 

C 22^ 292-293 

35 D 14^ 217-218 

? 9% >300 

F 4fi 252-253 

G 15?^ 286-287 

Exemple 5,- lodu re de 2-(A->dimethvlaininQstvrvl^->l. A. 6-trl-(A- 
40 me thoxy phenyl) -"py ridinium 
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O.C!H.a 



5 



10 



15 




oca, 



On prepare un melange contenant 1,35 g .de l,4,6-tri(4.- 
methoxyphenyl)-2-picolinitim et 0,41 g de 4-diinethylaniinobenzal- ^ 
20 dehyde dans 10 lal d'ethanol. & ce melange, on ajoute 3 ml de pipe- 
ridine, puis on chauf f e a reflux pendant' 1 heure, aprfes quo! on . 
pr^cipite le colorant par addition de 300 ml d'eau. On recuellle 
• ce colorant par filtration et, apres deux recristallisations dans 
I'^thanol, on recneille 0,80 g (rendement 48^) de colorant qui se 
25 presente sous forme de cristaux de couleur rouge et fondant a 
209-211" C. 

Ea reprenant le precede d^crit h. l*exemple 5 ci-dessus, 
on peut preparer les colorants rassembl^s dans la liste ci-dessous; 
les donn^es exp^rimentales relatives k la preparation de ces colo- 
30 rants sont rassembl^es au tableau 5 ci-dessous. 

A lodure de 2-(4-dimethylamlaostyryl)-l-(2-liydroa5yethyl)- 

4, 6-diphenylpyridinium 
B lodure de 4,6-di-C4^ciaorop]ienyl)-l-(3-4^\ethylamino- . 
~ propyl) -2- (4-dim^thylajainostyryl)pyridinium. 
35 C lodure de l-(4-.chlor.oph^l)-2-(4-dimethylaHinostyryl)- 

4, 6-diphenylpyridinium 
D lodure de 4,6-.di-(3,4-<iichloroplienyl)-l-(4-diet]iyl- 

aminophenyl) -2- (4-dime tbylamino s tyryl) pyridinium 
E iodure de 4,6-di-(4-ciaorophenyl)-2-(4-dimethylaHino- 
0 styryl)-l-(2-liydroxyethyl) pyridinium 
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F lodure de l,l-hexainethylene-bis-/^2-(4-dimethylamino- 

sty ryl) -4,6-'diphenylpyridiniug7 
G lodure de 2-(4-ciijn<gtiiylai)dLnosty]yJ.)-l-(2-me 
benzotiiiazolyl) -4, 6-diphenylpyridinimn 
5 H lodure de 2-(4-dlmethyla2ninostyryl)-l-(4Haitrophenyl)- 

4, 6-diphenylpyridiniim 
Dans tous les cas, on utilise l^ethaaol coimne solvent de 
recristallisation. 

TABLEAg 5 

10 Bendement • Point de fusion 



A 


20^ 


217-219 


B 




194-196 


C 




237-289 


D 




> 300 


15 E 




231-232 


F 


ih% 


191-192 


G 


13% 


> 300 


H 




> 300 



Exemple 6 ^-' lodure de 2"(3-nitrostyryl)-l^A.6-triT)henylT>yridiniuiii 



20 



25 




On prepare un melange comprenant 1,12 g d^iodure de 
30 1^4,6-triphenyl-2-picolinium et 0,38 g de 3-nitrobGnzaldehyde, 
dans 10 ml d'ethanol. On ajoute 5 gouttes de piperidine, puis on 
diauf f e le melange a reflu:c pendant 1 heure; on le fait refroidir 
et on le maintientrefroidi pendant 8 heures, puis l^on recueille 
le colorant forme par filtration. Apres detix recristallisations 
35 dans l^ethanol, on obtient 0,35 g (rendement 24Ji) d^un colorant 
se presentant sous forme de cristaux de couleur jaune pale dont 
on n^cbserve pas la fusion a une temperature inferieure a 300°C. 

En reprensnt le precede de l^exemple 6, on pent preparer 
les colorants rassembl^s dans la liste ci-dessous; le.s donnees ex- 
40 perimentales relatives a la preparation de ces colorants sent ras- 
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semblees au tableau 6 ci-dessous, 

A lodure de l-(2,4-dichlorophenyl)-2-(3-nitrostyryl)-- 

4, 6-diphenylpyridiiiim 
B lodure de 2- (4-nltro s tyryl) -4, 6-diphenyl-l- (4-phenyl- 

azophenyl) -py ridinium 
C lodtire de 4,6-di-(3,4-dichlorophenyl)-2-(3-nitro- 

styryl) -l-(4-phenyla2oplienyl) py ridinium 
on utilise dans tous les cas l^ethanol coime solvant de 
re cri s t aili s ation . 



10 • IJ^LEAU 6 

Rendement Point de fusion 

A 26jb 140-141 

B 16?r 298-299 

C 26,^ 261-262 . 



15 Exenole 7.- lodure de 1 ,1^.4^^^. 6.6^ -hexapheny 1- 2.2^ -pyrido- 



cyanlne 




25 On prepare un melange contenant 2,24 g d^iodure de 

l,4^6-triphdnyl-2-picoliniu3i et 3 ml d^acetate de diethoxynethyle, 
dans 10 ml de dime thy lac et amide; on ajoute 3*g de diazobicyclo- 
octane, puis on chauffe le melange pendant une heure et demie a 
120-130^0. On precipite le colorant avec de l^eau, puis on le 

30 recueille par filtration et on le lave. Apres deux recristallisa- 
tions dans l^ethanol, on obtient 0,58 g (rendement 50>S) d^un colo- 
rant se presentant sous forme de cristaiix de cculeur brune, et 
fondant a 283-284*'C. 

En reprenant le precede decrit a l^exemple V^^on pent 

35 preparer les colorants decrits dans la liste ci-dessous; les don- 
nees experimentales relatives a . la preparation de ces colorants 
sent rassemblees au tableau 7 ci-dessous« 

A- lodure de l,l^-di-(4-chlorophenyl)-4,4-',6,6^-tetra- 
phenyl-2, 2 '-py rido carbo cy anirie 
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B lodure de l,l^-di(4- liethylaininophenyl)-/..,4^,6,6^- 

tetraphenyl-'2,2^-pyridocarbocy5nine 
C lodure de 4,4.^,6,6^-tetra-(3,4-dichlorophenyl-l,l^- 
di- (4-phenylcizophenyl) -2, 2^ -py rido carbo cy anine 
5 Dans tous les cls on utilise 1 Methanol coraine solvant 

de recristallisation. 

TABLEAO 7 
Rendement Point de fusion 

A 11?, 273-275 

10 B • 13^ . ' ' > 300 

C 7% 222-223 

Erenple lodure de 3^-ethyl-l,^,6-tri(A-Biethox^'phenyl)-2-pyrldO' > 
thlacarbo cy anine 




OCS^ 

30 

On prepare un melange contenant de l^iodure de 1,4,6- 
tri(4-iaetho:cyphenyl)-2-picollnium et 2 ml d-' anhydride acetique 
dans 10 ml de piridinej on ajoute a ce melange 1,13 g d^iodure de 
2-p-acetanilidovinyl-3-ethylbeni.othiazoliiam, puis 3 ml de tri^thyl- 

35 amine* On chauffe le melange a reflux pendant 5 minutes, puis on 
precipite le colorant avec de l^eau, on le recueille par filtration 
et on le lave* Apres deu:^: recristallisations dans l^ethanol. on 
obtient finalement 0,S6 g de colorant (rendement 45^0^ se presentant 
sous forme de cristaux qui fondent a 259-260^C» 

40 En reprenant le precede de I'exemple 8, on pent preparer 
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. les divers colorants rassenibles dans la liste cl~dessous: les 
donnees experimentales relatives a la preparation de ces colorants 
sont rassemblees au tableau 8 ci-dessous. 

A lodure de 3'-ethyl-l-(2-hydroxyethyl)-4,.6-diphenyl-2- . 

5 pyridothiacarbocy anine 

B lodure de l-(4,-diethylaminoph&iyl)-3'-^thyl-4,6- 

.diph^nyl-a-pyridothiacarbocyanine 
C lodure de l-(2-dietliylaminoethyl)-3'-ethyl-4,6- 

diphenyl-2-pyrido thiacarbo cy anine • • • 

10 D lodure de l-diiiietliyla2nino-3'-etliyl-4>6-diphenyl-2- 

pyridotiaiacarbocy anine 
E l,l-Ethylene-bis-(iodure de 3'-dtbyl-4,6-diphenyl- 

2-pyridothiaearbocyaiiiae 
F lodure de 4,6-di(3,4-dichloroph&iyl)-3*-ethyl-l- 
15 (4_phenyla20phenyl)-2-pyridothiacarbo«yanine 

ABLE AD 8 

Bendement. Point de fusion «C Solvant de recristalli- 



A 30Ji 



225-226 Eiaianol 



20 B 50% ' 265-266 Ethanol 



C 51^ 



187-188 ' Ethanol 



D 8r« 
E 25^ 



S% ' 174-175 Ethanol 

252-254 Ethanol 



25 



F 10^ 274-275. Emanol .- 

On peut en outre preparer des oxacarbocyanines du type 
decrit ci-apres suivant le proc^^ d^crit a l>exemple 8, en uti- 
lisant comme produit de depart les sels de picolinium appropries 
et I'lodure de 2-p-acetanilidovinyl-3-ethylbenzoxazole (1,09 g). 
Les donnees experimentales relatives a la prej^afion de ces 
30 oxacarbocyanines sont rassemblees au tableau 9 d-dessous. 

A-1 lodure de" 3-ethyl-l',4'>6'-tri-(4-in^thozyph6iyl)- 

oxa-2'-pyridocarbocyanine 
B-1 lodure de l*-dimethylanjino-3-^thyl-4*,6»-diphenyl- 
oxa-2 * -py rido c ar bo cy anine 
35 0-1 lodure de l»-(4-diethylaininophaiyl)-3-ethyl-4',6'- 

diph4nyl-oxa-2'-pyridocarbocy anine 
D-1 lodure de l*-(3-diinethylaminopropyl)-3-6thyl-4»,6*- 
diphenyl-oxa-2'-pyridocarbocysnlae 
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A-l 
B-1 
C-1 
D-1 



Rendement 
21jS 

35?» 
34-^ 



20 

TiiBLSAg 9 
Point de fusion °C 
269-270 
188-lj9 
249-250 
16S-170 
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Solvent de recristalllsatlon 

Ethanol 
Ketiianol/ acetate d'ethyle 

Eth-anol 

Ethanol 



Le precede decrit a I'exemple 8 pennet aussi de preparer 
des benzothiacarbocyanines a partir des sels de picolinlm corres- 
pondants et du p- toluene sulfonate de 2-p-anilinovlnyl-l-ethyl-|5- 
10 . naphtothlazolim^ les donnees experimentales relatives a la prepa- 
ration de ces colorants sont rassembl^es au tableau 10 d-dessous. 
A-2 lodure de l-(2-diethylaininoethyl)-3*-ethyl-4,6- 
diphenyl-4 ' •, 5 * -benzo-2-pyj'ido thiacarbo cy anine 
lodure de l-(4-diethylaEiinophenyl)-3'-ethyl-4,6- 
diphenylr-4-' , 5-'-benzb-2-pyridocarbocyanine 
lodure de 3*-ethyl-l,4,6-trl-(4HBethoxyphenyl)-4',5'- 
benzo-2-pyrido thiacarbo cy anine 
lABLSAO 10 

Point de fusion °C Solvant de recrlstallisation 
172-174 Methanol 
220-222 Methanol 
245-246 Ethanol 



15 



B-2 



C-2 



20 A-2 
B-2 
C-2 



Rendement 

63?5 
32^ 



E::enit)le 9.- 3-Ethyl-5- {/ 1. A.6-tri(A-inethoxyTihenvl')-2C-lH)- 
25 pyrldylideneZ-ethylidene } rhodanine 



OCH, 



30 



35 



40 




OCH, 



oca. 



COPY 
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On prepare un melange contenant 1,35 g d^iodure de 
l,4,6-tri--(4.-metho:yphenyl)-2--picoliniuni et 0,77 g de 5-acetanilido- 
methylene-3-ethylrhodanine dans 10 ml de piridine. On ajoute a ce 
melange 3 ml d^ anhydride ac^tique et 4 ml de tri ethyl amine, puis 
5 on chauff e le melange a reflux pendant une demi-heure.On precipite 
JLe colorant avec de l^eau, on le recueille par filtration et, 
apres deux recristallisations dans I'^ihanol, on obtient 0,20 g 
(rendement l4Jto) de colorant purifie se presentant sous forme de 
cristaux de couleur somhre qui fondent a 196-197° C. 
10 Suivant le precede de 1^ example 9, on pent preparer d^au- 

tres merocarbocyanines telles que celles rassemblees dans la liste 
ci-dessous; les donnees experimentales relatives a la preparation 
de ces merocarbocyanines sont rassemblees au tableau 11 ci-dessous« 
A 5-[Z^l-(2-Diethylaminoethyl)-4,6-diphenyl-2(lH)- 
15 pyridyliden^ethylidenej^ -3~ethylrhodanine 

B 5- ^/^4,6-Di-(3,4--dichlorophenyl) -l-(4-phenyla20- 
phenyl)-2(lH) -pyridylidene/ethylidene ^ -3-ethyl- 
rhodanine 

C 3-Ethyl-5- { Z^l- (4-nit.rophenyl) -4, 6-diphenyl-2 (IH) - 
20 pyridylideneZ-ethylidene^ rhodanine 

D ir,N-Ethylene-bis--(3--ethyl--5--/"(4>6-diphenyl-2(lH)-- 
pyrldylidene) ethyliden^rhodanine 
TABLEAU 11 

Rendeifient Point de fusion Solvant de recristallisation 

25 A 2/^% 133-134 "* -Metlianol 

B 22^ 277-278 Dimethylacetamide 

C 1555 208-210 Methanol 

D 24fi 159-160 Dimethylacetsmine 

A la place de la 5-acetalinidomethylene-3-ethylrhodanine, 
30 on pent utiliser n^importe quel autre sel quaternaire correspondant 
comportant un enchainement d^atomes tel cue celui designe ci-dessus ■ 
par Q, de fagon a obtenir d^autres merocyanines utilisables de la 
meme fagon en photographie. 

Exemr>le 10,- Anhvdro-hvdroxvde de 1. A.6-tris-(Z.-metho:cyohenyl)-3^- 
35 ' (3"3ulfoT^roi?yl)-2-T3yridoselenacarbocyanine 



COPY 
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OCJH, 



On prepare vn melange comprenant 1,S g d'iodure de 
^7 4'^6-tri(>^-inethoxyphenyl)-2-picoliniiim, 1,4 g d^anhydro-hydrc?grde 

20 de 2-(:— acetanilidovinyl--3-(3^--sulfoprcpyl)benzoselena2oliu]n, 5 ml 
d^anliydride acetique, 8 ml de tri ethyl amine et 10 ml de pyridine^ 
On chauffe ce melange a reflux pendant 5 minutes, on le laisse 
refroidir et on le verse dans 40O ml d^^ther. Par filtration, on 
recueille le colorant,, on le lave et ^on le fait recristalliser deux 

25 fois dans 1 Methanol, On obtient avec un rendement de 367^ ua compost 
fondant a 237-239 °C. 

Exemple 11 Anhydro-hydroiqrde de l-(3-diethyla^linoprcpyl-4,6- 
l)is(4-Jnethoxyphenyl)-3^-(3-sulfopropyl)-2-pyridO'- 
thiacarbocyenine ^ 
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. " ■ Dans 15 ml de pyridine, on prepare un melange qui contient 
2l g dnodiire de 1,3-dlethylaHino propyl-4*6-bis(4-m4tho;5Q'phenyl)- 
2-picolinivun, 2,1 6 d^ anhydro-hydroxyde ie 2-p-ac6tanllidovinyl- 
3 (3-sulf ©propyl) -bensothiazolitim, 3 ml d'anhydride acetique et 5 ml 
5 de triethylamine. On chauffe ee melange a reflux pendant 10 minutes, 
on le laisse refroidir et on le verse sur 400 ml d* ether. On 
recueille le colorant par I'lltration, on le lave et on le fait 
recristalliser deux fois dans I'ethanol. On obtlent ainsi, avec 
un rendement de 6jS,un colorant purifi^ fondant a 220-230''C. 

10 TffXeiaple 12 .- 

Cet exemple illustre I'utilisation des colorants methi- 
niques suivant l*lnvention a la sensibilisation des enulsions photo- 
graphiques aux halogenures d' argent. 

On prepare une enTilsion au broraoiodure d'argent donfc la 
15 teneur molaire en iodure est 4gale a 77/10 OOOj cette Imulsion est 
du type de celle decrite par Irivelli et Smith dans Phot. Journal 79, 
page 330 (19^9). On dissout' les colorants dans les solvents appro- 
pries, puis on les ajoute a dlfferents ^chantillons d'&aulsions, 
a raison des titres indiquds ci-dessous. On applique ensuite les 
20 emulsions sur les Schantillons de support de film en acetate de 
ceLluLose ^ xaison de 45 mg d» argent par dm2 de surface couchee.. 
On expose une partie de chaque echantillon ainsi prepare dans un 
sensitometre Eastman 1 B, puis on les traite pendant tro is minutes 
dans un revelateur qui presente la composition suiv^te 
22 • Revelateur ' 

sulfate de ii-methylpara-aminoph4nol 2,0 g 
sulfite de sodium anhydre., 90,0 g 

hydro quinone 8,0 g 

carbonate de sodium monohydrate 52,5 g 

20 bromure de potassium 5j00 g 

eau q.s.p. ^ litre • 

On fixe ensuite les echantillons, puis on les lave et 
on les seche. Les resultats des mesures sensitometriques sont 
rassembles au tableau 12 ci-dessous • 

35 
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lABLEAO 12 

Resultats e^roerimentam: concernant la sensibility sr.ectrale 



Colorant 
de 

5 I'exeinple 

SI. 

4 

4B 

10 4C 



lenevir en ccloi*ant 
en g par atome 
grafflne argent 

0,04 
0,08 
0,07 
• 0,08 
0,08 
0,08 



Domaine de Maximum de 
sensibilisation sensibllite 
en nm en nm 



jusqu'a 570 



R 

It 

n 
n 
It 



570 
570 
578 
560 
560 



530 
530 
525 
53d 
525 
525 



15 



20 



5 

5A 
5B 
5C 

-5D 
■5E 
5F 
5G 



0,10 
0,07 
0,0? 
0,08 
0,10 
0,07 
0,04 
0,08 



n 
n 
It 

H 

n 
It 
It 
It" 



640 
630 
640 

630 
650 
660 
. 640 
650 



575 
575 
580 
580 
580 
575 
580 
575 



25 



7 

7A 
7B 



0,17 

0,18 
0.,20" 



550 - 720 

550 - 720 
580 - 710 



670 

675 
675. 



30 



8 

8A 

8B. 
SG 
8D 
8E 



0,09 
0,07 
0,05 
0,07 
0,04 
0,10 



aiisqu^ 710 

U 700 

n 710 

« 650 

" 670 

« 680 



620 
620 
620 
600 
625 
630 



35 



40 



8A-1 
8B-1 
8C-1 
8D-1 

8A-2. 

8B-2 

8C-2 



0,08 
0,04 
0,05 
0,04. 

0,03 
0,04. 
0,09 



It 
It 
n 
It 

n 
11 

n 



670 
660 
660 
660 

710 
720 
720 



585 
585 
590 
585 

650 
650 
650 



• « 25 2'lt)3210 

71 26828 

TART.t?.i\n 1 ? (suite). 



10 



Colorant 
de 

I'exemple 
K» 


graaniae argent 


Donaine de Maximua de 
sensibilisation sensibilite 
en nia en mn 


9 


0,09 


Jusqu'a 700 


630 


9A 


0,07 


« 690 


630 


9D 


0,07 


n 690 


630 


10 • 


0,08 


• • «' 710 


600 


11 


0,08 


« 700 


600 


Dans tous les cas 


on utilise une 


6nulsion au gelatine- 



bromoiodure d' argent. 
15 Dans certaines- applications, il est n^cessaire de pou- 

voir faire de la photographie en couleurs en utilisant des 
domaines de longueurs d'cnde qui correspondent a des maxina 
d'absorption allant de 595 rm a 615 nm. Les colorants des exemples 
8 C, 10 et 11 presentent pr6cisement. rin maxiinum d^ absorption situe 

20 dans cet intervaile de longueur d'onde. 

Suivant 1 'invention, on incorpore les colorants sensi^ 
bilisateurs, avantageusement dans I'emulsion lavee, en fin de 
fabrication- et, bien entendu,.de fagon k ce que ce colorant, soit 
uniformdment distribue au sein de I'^aulsion. Les techniques pour 

25 incorT)orer les colorants aux eaiulsions sont relativeaient sinples . 
et biin coi-mues en photographie, dans le domaine de la fabrication 
des feiulsions. Par.exeaple, il est possible d'ajouter le colorant 
k partir de solutions dans des solvants appropries que I'on choisit 
panai ceux n'exergant aucune influence defavorable sur les pro- 

30 uriet^s sensitomdtriques du produit photographique qu'on prepare 
ensuite avec cette enuision. Parrai les solvants ainsi utilisables, 
on pent citer le methanol, I'isopropanol, la pyridiae, etc; on 
pent utiliser un seul de ces solvants ou un maange de plusieurs 
des solvants ci-dessus, qui dans la plupart des cas, permettent . 

35 d,»obtenir des r^sultats satisfaisants. 

Les 6nulsions aux halog&iures d' argent qu*on peut sensi- • 
biliser avec les colorants suivant l*invention, sont preparees a • 
I'aide de colloxdes hydrophiles du type de ceux utilises avanta- 
geuseiaent et de f agon classique en photographie pour la disper- 

40 sion des halog&iures d'argentj parmi les colloides ainsi utilisables. 
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oD-peut citer la gelatine , 'altuniiDe , la gomme aratique, I'acide 
alglDique, I'agar-agar en outre, on pent utiliser des resines 
synthetiques de caractere hydrophile telles que I'alcool polyviny- 
lique, la polyviuylpyrrolidoDe, les ethers de cellulose, I'aceta- 
5 te de cellulose, partiellemept hydrolyse, etc. 

On peut utiliser les colorants dans 1' emulsion a raison 
de concentrations tres dilferentes, suivant les cas, .une emulsion 
a I'etat fluide peut par exemple contenir de 5 a 100 mg de colo- 
rant par litre, la concentration en colorant depend dans chaque 

10 cas, precisement, de la nature de la substance plxotosensible pre- 
sente dans l*eaulsion et des. resul tats ou des effets qu'on desire 
obtenir. La concentration la plus appropriee, tecbniquemgnt et 
econoiaiqueiiient, est determinee dans cbaque cas suivant des ob- 
servations et des tests bien connus dans la tecbnique de fabri- 

15 cation des emulsions. 

Pour preparer une emulsion aux gelatino-halogenures d'ar- 
gent avec l*un des colorants suivant l*invention, on peut utili- 
ser le precede suivant. Dans un solvant appropriS, on dissout 
une certaine quantite de colorant, puis on ajoute un volume don- 

20 de la solution ainsi preparee a environ 1 litre d* emulsion 

de gelatine axix halogenures d 'argent. Pour la plupart des colo- 
rants, on a^oute de 10 a 20 mg de colorant 'par litre d^ emulsion, 
ce qui est suffisant pour produire I'elfet de sensibilisation 
maximal (ou I'efiet de desensibilisation maximal) dans le cas 

25 des emulsions classiques aux halogenures d'argent, c'est-a-dire 
des emulsions au bromure d*argent, au chlorure d 'argent, au 

. . bromoiodure' d' argent 5 au chlorobromure d 'argent, au chlorobromo- 
iodiore d'argent, etc. Avec les , emulsions a grains fins, c'est- 
a-dire avec la plupart des emulsions utilisees de fagon classi- . 

30 V^^i il peut etre necessaire d'incorporer des quantites de colo- 
rant legerement plus importantes pour etre sur d' obtenir I'effet 
•maximal, soit sensibilisateur, soit desensibilisateur. . Les consi- 
derations ci-dessus concernent essentiellement les emulsions et 
les produits aux halogenures d'argent comprenant de la gelatine 

35 ' mais bien entendu, on peut appliquer les memes considerations 
'a n 'imports quel type d' emulsion dans laquelle la gelatine en 
tout ou en partie, a ete remplacee par un autre collolde hydro- 
phile, du type de ceux mentionnes par exemple ci-dessus. En outre, 
ainsi qu'on I'a deja indique, une emulsion suivant 1' invention 

jfi peut contenir un ou plusieurs colorants. 



« 
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ia preseDte inveutiou ne doit pas Itre limitee par' les 
diverse s techniques decrites ci-dessus pour 1« incorporation des 
colorants a 1» emulsion. On peut utiliser d^autres techniques clas- 
siqueg pour incorporer ces colorants a une emulsion aux halogenu- 
5 res d'argent. Par exemple, on peut plonger un produit photogra- 
phique dans une solution contenant le colorant sensiTDilisateur . 
loutefois, a une telle technique d' immersion, on prefere assez 
souvent d'autres techniques. 

Les emulsions photographiques aux halogenures d'argent 

10 dont'il est question dans la presente invention peuvent en outre 
con tenir different s adjuvants, notamment des sensihilisateurs 
chimiques, par exemple des sensitilisateurs derives du soufre 
(par exemple l^allyltiiiocarbamide, la thiouree, l^isothiocyanate 
d^allyle, la cystine, etc,), divers composes de l^or, (par exemple 

15 le clxloroaurate de potc^ssiun, le trichlorure aurique, etcO^ (voir 
brevets des Etats-Onis d^Jmerique 2.597.956 et 

2.597.915^ divers composes du palladium, comma le chlorure de pal- 
ladiim (brevet des Etats-Unis d^i^merique n<> 2. 540*086, le chloro- 
• palladate de potassium (brevet des Etats-Unis d^Amerique 

20 2*598.079, etc), ou des melanges de. tels sensibilisateurs; des 
agents antivoile, comme le chloroplatinate d^ ammonium (brevet des 
Etats-Onis d^Amerique 2.566.245), le cbloroplatinite d^ ammonium 
(brevet des Etats-Onis d*^^rique n<> 2.566.263), le benzotriazqle, 
le nitrobenzimidazole, le 5-nitroindazole, la benzidine, les mer- 

25 captans, etc. (voir l^ouvrage de Mees intitule:. "iQie lEheory of the 
Photographic Process", ilacmillan Pub^, 1942, page 46O), ou leurs 
melanges; des agents de durcissement comme le formaldehyde (brevet 
des Etats-tJnis d^^erique,no 1.7*63.533), l^aiun de chrome (brevet 
des Etats-Dnlsnd^-americue 1.763.533), le glyoxal (brevet des 

30 Etats-Unis d^Am^rique. n«» 1.870.354), 1^ dibromacrcleine (brevet 
anglais n«»* 4O6.750), etc., des formateurs de cculeur tels que 
ceux decrits dans les brevets des Etats-Onis d^Amerique n^ 2* 423 .730 
et 2.640.776, etc.; ou des melanges de tels additifs. Enfin, une 
emulsion suivant l^invention peut contenir des agents pour dis- 

35 perser les formateurs de-couleur, tels que ceux decrits aux 
brevets des Etats-Onis d^^erique n° 2.322.027 et 2.304*940. 
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ESVMDI CATIONS 
1.- Emulsion photo sensible axix halogenures d^argent, 
en suDstance ou appliquee en couche sur un support, caracterisee 
en ce qu^elle contient un colorant methinique derive de 2,4.- 
5 diaryl-picoliniums substitues. ' 

Emulsion conforme a la revendication 1, caracterisee 
en ce que le colorant methinique presente la formule stiivante: 
I. R • ■ • R 

10 

R • — ^ : CS(=Ca-CH)j^^ 



15 ou n est egal a 1 ou a 2, R est choisi dans la classe constituee 
par les radicaux ptienyle, alcoyl-phenyle, alcoxyp renyle, halo- 
genophenyle et nitrophenyle, X represente un rmion A est choisi 
dans la classe constitute par les radicaux dialcoyl*amino^ 
dialcoylamlnoalcoyle et les radicaux de Tormule: 

20 






25 dans lequel y est egal. a 1 ou 2 et R-* est choisi dans la classe 
constituee par" l^atome d^hydrogene, les radicaux alcoyle et alco^, 
les atomes d^halogene et les radicaux dialcoyl amino, liitro, 
phenylazo, alcoylthio, 2-siethyl-5-benzothiazolylc, 2-methyl-6-benzo- 
thiazolyle, 2-methyl-5-benzoxazolyle, 2-methyl-6-benzoxazolyle, 

30 2-methyl-5-benziiaidazolyle et 2-iaethyl-6-ben2iinidazolyle. 

3.- Emulsion conforme a la revendication 1, caracterisee 
en ce que le colorant methinique presente la formule suivante: 
II. T . . 



35 




B ^k.^ ^ CH(=Ca-CH)^C(-Ca=CH) ,N-R, 

I 

40 



J n. 
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ou R, i et m ont la sigrjif icatioD iDdiquee ci--dessus a la reveu- 
dication 2, g est egal a 1 ou a 2, A"^ est choisi dans la classe 
constitueB par les radicaux indiques ci-dessus pour A a la reven- 
dicatioD 2, si u est egal a 1 et daus la classe constituee par 
5 les radicaux dialcoylere si n est egal a 2, Z represoDte les 
a tomes noi} metalliqiics potix completer vm radical heterocycliqiie 
choisi dans la classe des derives. du thiazole, du teDzothiazole , 
du naphtothiazole, du thioi}apbtei3o-7'~5'-45 5-tbiazole, de l*oxa- 
zole, du teDzoxazole, du caphtoxazole , du s^leDazole, du "benzo- 
selenazole, du Daphtos^lenazole, de la thiazoliue, de la 2-py- 
ridiue, de la .cLUiuoleine, de I'isoquinoleiue, de la 3,3-dialcoyl- 
'iDdolCTire, de I'imidazole, du "beDzimidazole et du uaphtoimida- 
zole R"^ est choisi daos la classe constituee par les groupes 
alcoyle, sulf oalcoyle , hydroxyalcoyle , alcoxyalcoyle , cartoxy- 
15 alcoyle, allyle, alccxycartiODylalcoyle , aralcoyle, aryle et 
alcauoyloxyalcoyle . 

4.- Emulsion conforme a la revendicatiou 1, caracteri- 
see en ce que le colorant methinique presente la formule: 

iii.^ : , 

20 ' R 



25 




n 



ou R, X et A ont la signiiication indiquee ci-dessus a la 
3D revendication 2, d represente un nombre entier egal a 1 ou 2 et 
R^ est choisi dans la classe constituee par le radical nitro et 
les radicaux dialcoylamino. 

5.- Emulsion confcrme a la revendication 1, caracterisee 



en ce que le colorant methinique presente la lormule: 
35. IV. ^ R 




' COPY 
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ou R et A""" presents la signification indiquee cl-dessua a la 
revendication 2, p est tm nombre en tier compris entre 1 et 4 et 
Q represente les atomes non metalliques necessaires pour comple- 
ter tm radical he terocy clique choisi dans la classe constituee 
5 par les radicaux derives de la 2-pyrazolin-5-one, de I'isoxa- 
, zolone, de l»oxindole, de la 2,4,6-tricetoliexaliydropyrimidiDe, 
de la rhodanine, de la 2(3H)-imidazo/,^l,2~a_7pyridone, de la 
5,7-dioxo-6,7-dihydro-5-thia2plo0^2-a_7py3:imidine, de la 2-thio- 
2,4-oxa2;o.lidinedione, de la tbianaptitenone, de la 2-thio-2,5-thia- 
10 zolidinedlone, de la 2,4-thiazolidinedione, de la thiazolidinone 
de la 2-thiazoiin-4-one, de la 2-imino-4-oxazolidinone, de la 
2,4-ifflidazolidinedioDe, de la 2-thio-2,4-imidazolidinedione et 
de la 2-iiiii.dazolin-5-one. 

6.- Emulsion conforme a la revendication 1, caracterisee 
15 en ce que le colorant methynique sst choisi dans le groupe consti- 
tue par I'iodure' de 3'-etllyl-l,4,6-tripll€nyl-2-pyridotlliacarbo- 
cyanine, l^iodure de 2-(4-dimet]iylaminostyryl)-l,4,6-tri-(4- 
iaetlioxyphenyl)pyridiniuin, l^iodure de 2-(3-nitrostyryl)-l,496- 
triphenylpyridinium, I'iodure de 1,1» ,4,4' ,6,6»-llexaphenyl-2,2«- 
20 pyridocartocyanine, I'iodure de 3«-ethyl-l,4,6-tri-(4~metlioxy- 
phenyl)-2-pyridotiiiacar'bocyanine , I'iodure de 1,1-ethylene-bis- 

3*-ethyl-4,6-diphenyl-2-pyridothiacart)ocyanine, I'iodure de 
l-^C4-diethylaminophenyl)-3'-etiiyl-4,6-diphenyl-4' ,5'-'benzo-2- 
pyridocarhocyanine, la 3-ethyl"5^ {/^^l,4,6-tri-(4-methoxyplienyl)- 
25 2(lH)-pyridylidene7-etliylidene j rbodanine et le 1,1-liexametliylene- 
"bis-iodure de /""2-(4-dimethylamii3ostyryl)-4,6-dip3aenylpyridinium7. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SffiES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



U LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




